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N e－A r混合放電ガス中のA r成分比と輝度
放電ガスネオンの発光、分光分布特性
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アルミナ，B a T i03を添加しだし S C Oカソードパネル
の特性比較





























































































L S COカソード表示特性によるE PMA分析比較
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 PD Pの歴史的背景は1．1にて概要を述べたが、PD Pを応用する二つの製品分野の内
で情報処理端末器の表示装置であるコンピュータ用のネオンオレンシモノクロP D Pは、






表示用カラーP D PはP D Pのもう一つの応用分野であるテレビ用壁掛けテレビの開発と
並行して研究と開発が続けられ、技術の流れから言えば橋渡しの役割をはたしたことにな
る。
 情報表示用カラーP D Pの基本的技術であるD C方式でのアルミニュウムカソードの使
用、放電ガス中にキセノンを使用したこと、そして蛍光体の使用は1998牢に発表され
たハイビジョン対応のテレビ用カラーPD Pに引き継がれた。
 その後、テレビ用のカラーP D Pの主流はAC型カラーP D Pに移っている。その理由
としてAC型PD Pは、DC型PD Pに比較してパネル構造が簡単であり生産性に優れて
いる点がある。このため微細加工に適しており大画面、微少ドット化が進んでいる。この
他にAC型P D PはD C型PD Pに比較して高い輝度が出しやすいこともAC型PD Pに
有利である。P D Pは表示輝度的には実用に耐えられるレベルに達しているが、投入電力







































 コンピュータ用P D Pの低電力化研究については、4章で本研究において使用したP D
Pの構成と駆動方法について示す。5章では低電力化のための放電ガス構成の検討、特に
発光効率を上げる方法についての研究結果を示す。6章、7章は発光効率を上げたままP
D Pを実用的に使用するためにカソード材料としてL S C Oを導入した経過、及ぴL S C
○の物理的性質と特性改善方法に関する研究結果を示す。8章、9章ではL S COを実際




 情報表示用カラーp D Pの実用化研究については、12章において本研究で使用したカ
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 P D Pでは放電開始にイオン化した放電ガス原子が必要である。イオン化した放電ガス
原子はわずかながら絶えず存在するが、少なすぎる場合放電開始電圧が上昇する。冷暗所
に長期間保存したP D Pが点灯しにくくなる現象は実際に確認されている。P D Pパネル
では動作時に確実な放電が必要であるために、常にイオンが存在する必要がある。このた
め一時期、放射性物質をP D P内に設置し放電ガスを絶えずイオン化することも試みられ

























リングされる。D C型P D Pではカソード材料のスパッタリングによる飛散進行が寿命を
決める。





































ことを特徴とするが、このことがD C型P D Pの駆動方法などに特徴を持たせている。
2．3 交流型プラズマディスプレイ
 交流型P D P（AC型P D P）は放電空間内に電極を露出させず、誘電体層（通常は
ガラス層）を介してイオン化した放電ガスを静電的に付着させ、外部電界によってイオン
を移動させることで放電させる。電極には交互に正と負の電位を加えるため交流型PDP





















（a）電圧印加：放電開始        （b）放電
    Wa11charge
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AC型P D Pの製造上、重要なノウハウの一つとなっている。Mg O層の形成には通常、
電子ビーム蒸着が使用されている。AC型P D Pはイオンの移動による衝撃でMg O層が
スパッタリングされる。スパッタリングされたMgOはPDP内に飛散する。この飛散し
たM g Oがカラーp D Pの蛍光体に付着すると紫外線透過を減少させるために発光輝度の





































































の抵抗の抵抗値バラツキは10％以内であることが要求される。この他、D C型P D Pで
はメモリー機能を完全なものとするために各放電ドットを囲型の隔壁（リブ）で囲む必要






機能する。A C型のカラーP D Pでは製作精度においてD C型P D Pほどの困難さはない













 カラー用P D Pに使用される放電ガスにはキセノンを含む混合ガスが使用される。D C
型PD Pではキセノン・ヘリウム混合ガス（H e9．X e、。：350此皿）が使用される。
AC型PD Pではキセノン・アルゴンの2元ガス（N e9，X e、：500Tbm）が使用さ
れている。またTV用のDC型PDPでは蛍光体としてR（Y，O、；E u3＋）、G（Z n，













































































   ①スクリーン印刷（温度管理したクリーンルームで実施）
        ↓
   ②印刷後の乾燥（1！0℃の乾燥機で実施）
        ↓
   ③パネル焼成 （570～590℃の焼成炉で実施）
    ＊パターンを積み重ねる印刷の場合（一般的な方法）（別焼成）































 今回報告するP D Pより以前のタイプのPD Pでは、スパッタリング防止のため水銀を
使用していた。このため「パネル排気工程」の後、水銀をパネル内に封入していた。これ
には次の手順でおこなっていた。






















P Cと呼ばれる導電シートを用いる。P D Pの電極は縦方向、横方向で数百本あるため一
枚のシートに数十本の電極を挟んだシートを一度に熱圧着して行う。各シート電極には半
田を塗布してあり、加熱圧着することでPD Pパネルの銀電極に半田付けされる。
 この熱圧着によりP D Pパネルと回路基板は電気的に一体となる。この後、回路基板は
パネルに固定される。この工程をユニット組み立てと呼んでいる。
3．9 ユニットエージング
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  ここでは、研究で使用したP D Pの駆動回路の基本構成、そして16階調表示駆動につ
いて述べる。
（！）駆動回路の基本構成
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Range of discharge tme
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陰極電子放射材料についてはB a・S r・C aドリブル炭酸塩（電子管用）、T h02（高
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の分布が見られない。このことから、760n m～960n mの波長の発光はおもにA r
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         波長（n m）
  N eのみの放電ガス発光分光分布
               発光は透明電極、表面板ガラスを
               透過してきた光を測定。
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a o15S r o．5C o03（L S CO）もL a B6と同じくペニングガスを使用しなくても放電
開始電圧と放電電圧が低下することが実験で見出された。L S C Oは金（A u）に代わる
安価な耐熱・耐酸化性の導電体として松下技研株式会社において検討されていた。
6．1 L S C Oを使用したカソードの放電特性
 PDPのカソードとしてL a B6、しSCOを使用すると放電開始電圧と放電電圧が低下













対してL a B6で約2．3倍、L S COで1．8借上昇している。評価結果から明らかなよ
うに、放電発光ガス中のペニングガスを無くすことで評価パネルでは発光効率が1．8か
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 図6．2から同じ条件で3試料のスパッタリングを行った場合、L S C Oが5オームまで
抵抗値が低下するスパッタリング時間、すなわち寿命時間はN iにたいしては60倍程度、




6．3 高効率カソード（L S CO）の検討：まとめ
 ペニングガスを使用しない放電ガス混合比では、放電開始電圧の上昇を招く。しかしな
がら、カソードとしてL a B6，L S COを使用すると放電開始電圧と放電電圧が低下する。
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価を行った。同じ条件で3試料のスパッタリングを行った場合、L S C Oが5オームまで
抵抗値が低下するスパッタリング時間、すなわち寿命時間はN iにたいしては60倍程度、









検討するに当たり、基本的な特性評価実験を行った。またL S C Oの物性定数と材料の調
製方法についても示す。
図6．3櫛形電極形状
7．1 L S C Oの構成元素組成比と電気特性
 カソード材料は放電電流を効率よく流すため、比抵抗値が小さいことが必要である。L
































Compos i t ion X
LSCO：La！－xSrxCo03：Temperature：25℃～400℃
図7．14端子法による抵抗測定 図7．2LSCO：La1．xSrxCo03の比抵抗特性
4G       1 47
でもこれ以上の温度になっている現象は見られない。図では25℃～400℃の測定値の
分布として示す。
 図から明らかなように、S r置換量がX二〇からO，5に増えるにつれてL S C O焼結
体の比抵抗値が小さくなる。しかしX＝O．5からO．7まで増やしていくと逆に比抵抗
値は大きくなる。比抵抗の最小値はS rがO．5のときであり25℃でσ：3．3×10－








7．2 印刷ぺ一ストL S C Oの抵抗値特性






は3桁ほど大きくなっている。電気伝導性を改善するため、L S C Oにアルミニュウムを
添加して再度評価した。すなわち結着用の低温度軟化ガラス添加に加えてアルミニュウム
粉末を3％添加した試料について調べた。図7．4に、この比較評価結果を示す。図7．4に
はL S COと同じく、アルミニュウムと結着用の低温度軟化ガラスを添加しだし a B6、及
び従来から使用してきたニッケルペーストについても示す。図からアルミニュウムを添加














       100          1000
Temperature  （oC）
    LSC0：Lao．5S ro．5Co03
LSC0抵抗値のガラス添加による効果
7．3 しS C Oの基本特性
 表7．1にしS C Oの基本的な物理特性をニッケル材料との比較で示す。またL S C Oと
ニッケルの構造モデルを図7．5に示す。表中の「＊」は実験的に測定した値である。
 基本的な物理特性からし SCOを使用するに当たり、推定されたし S COの特徴と留意
点を以下に示す。これらの特徴および留意点はL S C Oを実用レベルまで開発していく上
で指針として活用された。































        LSC○：Lao．5Sro．5Co03
印刷カソード材料抵抗値の温度特性
表7．1LSCOの物性定数
Item     LSCOiLao．5Sro．5Co03）Nicke1@Ni
Speciice1ectric  ■     ■    ●     ■reS1S1t1V1ty
             ＊P0～100μΩ・cm7μΩ一。m
Density 6．1g／・m3 8．8g／・m3
Me1ting Point           ＊P500～18000C1455℃
Work～nction      ＊T．32eV 5．15eV
CWsta1fomPerovskitertruCture Face－centeredモ浮b奄?structure






   を示す。その導電機構について定説はないが、導電性の温度特性から推定して酸素
   空孔が関与した半導体的な導電体であろうと言われている。
   ニッケル材料のような金属結合に伴う単純な自由電子移動と異なっているので、L
   SCOに対しては結晶状態までも含めたミクロな観点からの取扱いが必要である




   雰囲気中での高温熱処理プロセスに対しては安定である。逆に還元雰囲気中での熱
   処理によって組成変化を起こす可能性が考えられる。（P D Pの製作プロセスでは
   酸化焼成が基本である）O
L S C O ’ハ
（3）耐スパッタリング性：ニッケル材料に比べて融点が高いがスパッタリング性を融点か
   ら類推することはできない。ニッケルとの融点温度差はむしろ、それほど大きくな
   いと考えるべきである。L a B6の融点温度は2720℃でありL S COより遥か
   に高い。しかしながら前述のスパッタリング装置での実験では、耐スパッタリング





N i （4）封入ガスイオンの吸収：L a B6をカソードとして使用し、ネオンーアルゴン混合ガ
   ス中で放電を続けるとL a B6は放電ガス中のアルゴンを選択吸収することが知ら
   れている。この現象はL a B6をカソードとして使用した実験中で偶然に発見され
   た現象でその後よく知られる様になった。この現象はニッケル材料には見られない。
   L S COも放電ガス中のアルゴンを選択吸収することが後に明らかになった。L S
   C Oの格子定数はニッケル材料に比べて3．83Aと大きく封入ガスの原子半径に
   近い（Ne：3．18A，Ar：3．82A）。このためイオン衝撃による封入ガス
   の吸収を生じやすいと考えられる。
二・ ル ’バ
図7．5LSCO構造図
（5）表面特性：L S C Oとニッケル材料の表面特性は基本的に異なったものである。
  ニッケル材料の表面はN iの単一原子層で構成された非分極性であるのに対し、し
  S C O表面はL a，S r，C o，Oの4種の原子で構成され分極性である。従って
  H20のような分極性ガスを容易に物理吸着し、さらに水素結合によってH．Oをし
講   ！ 5；｛
S C O表面構造に取り込む可能性がある。いわぱL S C O表面をL S C Oと一体構
造をなしたけ、Oで被着する事になり、これがL S C O表面からの電子放出に対し




        触媒
CnHm＋02  →  C02＋日120







 仮に動作中にP D P内の残存有機ガスがL S COによって触媒・酸化を受けた
り、構造酸素の出入りがあったりする場合にはL S COの表面状態が変化して、導
電性や電子放射特性に影響を及ぼすことが考えられる。
 このように、L S COの表面は物理的、化学的に見てニッケル材料表面と全く異
なった活性表面であり、ニッケル材料と同じ取扱いはできないであろうと考えられ
た。
（6）特性の改善：N iは一種類、L a B6は二種類の元素で構成されているのに対し、L
   S C Oは、L a，S r，C o，Oの4種類の元素で構成されている。またL aはC
   e，G d，Y等の希土類元素S rはC a，B a等のアノレカリ土類元素C oはF e，
   N i，Mn等の遷移金属元素によって置換が可能であり、しS CO組成元素の組み
   合わせ、組成比率の組み合わせは無限にある。従って、検討を進めれば現行のL S
   C Oよりも優れた特性を持つL S C Oに改善できる可能性が大きいと考えられた。
54
7．4 L S C Oの調製方法
 L S COカソード材料は数ミクロンの粉末にした後、有機溶剤を加えてぺ一スト状にし、
スクリーン印刷技術により厚膜印刷によって形成する。図7．6にL S CO粉末及びその粉
末を用いた印刷ぺ一ストの調整方法をブロックダイヤグラムで示す。





安定した放電を妨げると予想された。L S C Oについても電気伝導度を良くする課題から
取り組んだ。







 カソード材料粉体の表面接触による電導が始まると、L S COは温度上昇に対して低抗
値が低下する半導体的性質を示すようになる。このことは、図7．4からも明らかなように、
同じ粉体と添加ガラスを用いたニッケルとは基本的に異なる性質である。この性質はL a
B6でも僅かにその傾向が見られる。L S COは放電電圧を下げる特性を持つ。これはL S
C Oが個体内部より表面に特有の性質を持つことに原因しているためであると考えられる。












     加熱処理
（1200℃、1h、空気中）
電圧を比較した場合、L a B。よりも低い。このことからして、L S C Oの二次電子放出が
大きい効果は仕事関数に依存したものではないと思われる。
 P D Pのカソード材料として使用するためには、耐スパッタリング性が高いことも重要
な条件である。耐スパッタリング性は各材料の融点温度から類推することはできない。表
7－1からし SCOとニッケルとの融点の差はそれほど大きくはない。またL a B6の融点温
度は2720℃でありL S COより遥かに高い。耐スパッタ性は二次電子放出と関連があ
る様に思われる。イオン衝撃のエネルギ』の一部は二次電子放出での電子のエネルギーと
して持ち去られている。このことが耐スパッタ性においてL S C Oを有利にしている理由
ではないかと考えられる。
粉砕、平均粒径、1．2～1．4μ㎜
L S C O
粉末
アルミニュウム粉末 I フリット




第8章 L S C Oカソードの実用化研究1（2階調表示P D Pの開発）






L S C O
ぺ一スト
図7．6 L S CO調製方法のブロックダイアグラム
8．1 工一ジング方法の検討













 L S C O，L a B6などの材料はこのような特性を持つので、エージングに従来のニッケ
ルカソードを使用した構成のパネルと異なる方法を行う必要がある。
 L S CO、しa B6などの材料は放電電圧を低下させる特性を持つが、この他に放電中に
ペニングガスを吸収する性質がある。この現象はL a B6の検討中に見出された現象であ
る。この性質はL S COにも見られる現象である。図8．1に示すのは評価パネルのカソー
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L S C Oのアルゴン吸収完了は、表示放電での輝度を測定することで判定することが可能
であり、輝度が所定の値に達するまで続けた。この方法でカソードの表面全体に活性化を
行うことができた。
8・2 2階調表示P D Pの寿命試験1
         （スパッタリングによる電極問絶縁低下の評価）
 L S C Oをカソードとして用いたP D Pの基本的な構成と工一ジング方法を確立した
後、評価パネルを試作し寿命特性を含む評価を行ったので、次に評価結果を示す。
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を基準に相対値で示している。実験では、カソードとしてL S C O，L a B6そして従来の
ニッケルを使用した評価パネノレ（水銀を添加）について、連続点灯を続けながら評価した。
図からし S C Oを使用した評価パネルは従来のニッケルを使用したパネルより輝度低下の
割合が少なく、スパッタリングの進行に対する寿命特性が良好である。
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480×640ドットのP D Pを使用した。このP D Pは駆動周波数3．12KH zで駆
動させた。電源電圧はV s＝165V、放電電流は従来のN iカソードを使用したPD P
で使用されてきたO．12μA／dotとし、連続表示点灯を続けた。L S COを使用したP
D Pでは、実使用時にはアルゴンがすべて吸収されており放電ガスはN e l O O％である。
 比較のために、同時に行った従来のN iをカソードに用いたパネルの評価結果も併せて
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 実用的なP D Pを製作するには、L S C O特有の性質から生じる課題の一つ、エージン
グ不良を解決する必要があった。L S COは従来のニッケルを使用したパネルと同じ方法
でエージングを行うと夫エージング部分を多く発生する。そしてこの部分は放電しない不
灯領域となって残される。この課題の解決方法として、L S C Oが放電中に放電ガス中の
アルゴンを吸収することを使用した新しいエージング方法を開発した。この方法を使用す
る事により、カソードの表面全体に活性化を行うことができた。






























 L S COを使用した評価パネルの実使用での寿命試験から、表示発光輝度、トリガー機
能そして放電電圧など従来のN iをカソードに使用したパネルと同等の安定性が得られ
た。特に初期特性として重要な項目である表示発光輝度についても維持されていた。この





 以上の研究結果に基づき、低消費電力タイブのP D Pが開発された。実用化されたP D
Pは従来の製品に比べて大幅な低消費電力化を可能にした製品として、持ち運び可能な電
池駆動コンピュータに使用された〔！8コ。
第9章L S C Oカソードの実用化研究2 （16階調表示P D Pの開発）
9 1 ！6階調表示P D Pの技術課題
  二階調表示PD Pが実用化されたあと、より表示機能の高い16階調表示P D Pの実用
化を目指した研究を続けた。
従来よりネオンガスの発光を使用したDC型P D Pでは階調表示を、放電時間を制御する
 ことで行ってきた。このため低階調表示では放電時間が短く、カソード材料としてL S C
○を使用した場合に放電が不安定になるという問題があった。さらにカソード材料として

































9．3 カソードヘの絶縁添加物の検討1：L S C Oカソード材料へのアルミナ添加
  しS C Oカソード材料の放電特性と放電収縮を改善するために、カソード材料ヘアルミ
G8




 今回の実験では、このカソードペーストにL S C Oとほぼ同じ粒径約φ2μmのアノレミ
ナを重量比で25w t％そして50w t％添加した。アノレミナはガラスのフィラー添加材
料として使用される安定した絶縁物である。実験では、 「第4章」で示したP D Pパネル
を用いて試作し評価した。























































 LSCO    LSCO    LSCO
Increase in vo1tage over20V
A1umina50％ A1umina25％Aユumina O％




 LSCO    LSCO    LSCO
LSC○：Lao．5Sro．5Co03
     Average discharge current：I＝O．2！2μA／dot
図9．1アルミナを添加しだしSCOカソードの特性
9．4 連続点灯での寿命特性の評価
  PD Pは放電を利用するためスパッタリングを生じる。DC型P D Pでは、表示駆動を
 続けていくとカソードがスパッタリングされる。飛散したカソード成分は表面板を汚し、
 表示装置の発光輝度を低下させる。さらにカソード成分はP D P内部を電気的に絶縁して
 いる絶縁層に付着し、付着物の導電性により絶縁抵抗値を低下させる。今回検討したP D
 Pの構成では、発光輝度の低下よりも電気的な絶縁性の低下が重大な問題である。電極間
 の絶縁性の低下によってP D Pの不灯ドットの発生、あるいは表示駆動の停止を生じる。
 従ってスパッタリング付着膜の電気的導通による電極間の絶縁性低下が寿命を決める。こ
 れらの課題は2階調表示P D Pと同じである。
（1）スパッタリングによる寿命の評価
  スパッタリングで決まる寿命を評価する方法として、PD Pを連続点灯させて電極間の
 低抗値を測定した。この評価方法では、カソードの材料あるいは構造を変えた場合のスバ
 ッタリングによる寿命を比較することができる。評価する試作パネルを連続点灯させ、電






   スパッタリング堆積膜の膜厚：h
   スパッタリング速度：V s とすると
      h㏄Vs・t さらに R㏄1／h
  従って R㏄1／（Vs・t）






























    ． 100                 1000
0perat1ng t1me （h）
Average discharge current：I：O．651μA／dot
                LSCO：Lao．5Sro．5Co03
図9．2連続点灯でのカソード～カソード間低抗値
使用されてきた構成である水銀を添加したN iカソードについて示している。従来から使




分離されている。アルミナを添加しだし S C Oカソードは添加しない場合に比べ、同じ点
灯時間での電極間の低抗値が大きく、寿命時間が延長されている。L S C Oにアルミナを
添加した場合、放電領域を拡大する効果と共に寿命特性も改善される。
 以上の結果から、L S C Oにアルミナを添加すると、スパッタリングによる寿命は従来
のL S COと比べて、改善されると推定された。
（2）輝度および放電電圧特性
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 Vs：220V Average discharge current：I：O．716μA／dot
図9．3しSCOカソードにアルミナを添加したテストパネノレ
   の連続点灯での特性
と比べて改善されると推定された。さらに放電がカソード表面全体で均一に生じるため、
低階調表示も安定して表示可能となった。






















  図9．4に6種類の絶縁添加物についての評価結果を示す。評価した材料はMg O，Y．
 03，L a203、低温度軟化ガラス、S i02そしてB a T i03である。




7！ ／ 、’ ■
酸バリウム（B・・i・・）であ叱このため・…への絶縁添加物としてチタン酸バ
リウムを使用しパネル特性の評価を行った。
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▲ Glass Lighting conditions
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   ○LSCO with a1umina（25％）
   ●LSCO with BaTi03（25％）
Vs＝200V Average discharge current：I：0．41μA／dot
図9．5アルミナ，BaTi03を添加しだしSCOカソードパネル
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     0       100      200      300
            0perating time（h）
   ○LSCO with BaTi03（50％）
   ●LSCO with BaTi03（30％）
Vs二200V Average discharge current：I：O．41μA／dot
図9．6BaTi03の添加量を変えだしSCOカソードパネル














































Dark line appear limit （1μA）
’
／
  一■■            ．・口
’                             ．
〃                    。
’          月
。                      ’
■           。’
■                 ’        8
‘               ’
□       1≡1
回‘
0 200    400    600    800    1000
 0perating time  （h）
口LSCOcathodeaddedBaTi03（50wt％）
     Anode el ectrode：ITO
⊂） LSCO cathode added alumina（25wt％）
     Anode electrode：ITO
■LSCO・・th・d・・dd・dB・Ti0。（50wt％）
Anode el ectrode：Ag
● LSCO cathode added alumina（25wt％）
Anode electrode：Ag
Operating conditions







電収縮とそれに続く放電集中を誘発しやすい。この性質はL S C Oの二つの特性に原因し





  もう一つの原因はL S C Oの放電特性として、放電電流密度の上昇に対する放電電圧の









  L S COの放電領域縮小という特性を改善するため、カソード面積を減少させて放電領
域をカソード表面全体に広げる方法が考えられる。これによりカソード表面全体が表示放
電で絶えずクリーニングされる。対策としてカソード材料に絶縁物を添加する検討を行っ






































いる。チタン酸バリウムはL S C O粒子の間を隙間なく、埋めるように変化していく。こ
のことがカソード表面上のL S COの占める面積を効果的に減少させて放電収縮を抑制し
ているものと考えられる。
第10章L S C Oカソードの実用化研究3 （カソード形成工程での課題と対策）






   「第L O章」では、10．1でカソードの構造・構成に関する設計値の決定に関する研究、
  10．2で、これらカソード形成工程の研究結果について述べる。
10．止 カソードの構造と放電特性
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（従来方法）                    （新開発）
90 子リ
 碓己に示す様に別焼成工法では、銀ライン印刷時に焼成を行い、さらにL S C Oカソー
ド焼成時にもう一度焼成を行う。この焼成時に印刷パターンは収縮する。このため銀印刷
パターンとL S C O印刷パターンとの間にパターンずれ（位置すれ）を生じることになる。
 同時焼成では銀パターン印刷・乾燥後L S C Oカソードの印刷を行う。このため印刷に
よるパターンずれを生じることはない。
 また同時焼成では、銀芯とL S C Oを同時に焼成するため、焼成時に2つの材料間に相
互拡散を生じる。このため材料間の接合強度が増すと同時に電気的接合性が変化する。












































 スパッタリング量の評価としてR a k（アノード～カソード間抵抗値）評価法を前述に示
 した。
   スパッタリング膜の厚みをh、スパッタリング膜の抵抗値をRとすると
     R㏄1／h  すなわち h㏄1／R と考えられる。
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 P D Pでは放電の安定性が、電極間の電界分布と電界強度によって影響を受ける。これ
ら電界の分布と強度はカソード形状の他にアノード形状にも影響される。







ためにはアノード～カソード間距離を従来型パネル（L S C Oを使用しないI TOアノー
ドパネル）より短くする必要があった。実験では、アノード～カソード問距離を130μ
mから80μmへと変更することで改善できた。













する依存性は他の改善効果（たとえばL S C Oに対するアルミナの添加）より大きいこと
が明らかになった。
10－2 カソードの焼成条件及びカソード構成と添加ガラスの検討


















   ①カソードの焼成温度条件の解析
9：〕
 L S CO・カソードは表面状態（見かけ上のクリーン度：注1）が焼成温度によ
って変化する。表面状態はL S C Oの表面汚染状況を示していると考えられるため、
目視による評価とP D Pの特性について比較解析を続けた。




た。L S C O自体は安定な物質であり、1000℃以下で変質することはない。ク
リーン度の低下はL S C Oに含まれるガラス成分の表面析出によると考えられる。
②カソード下地誘電体の焼成温度条件の解析
























    テストは次表の組み合わせで行った。
カソード構成 L S CO＋添加材料（B a T I03：50w t％）














    には放電状態が各ドットで不均一であり、放電面積が大小まちまちである。しか
    も放電する位置が不均…に偏っている。ザラ表示になるとき、ほとんどの場合放
評価項目は次の通りである（図10．9参照）。















1一砂状の状態：「L S C O粒子間に結着なし」と認められる状態。
2一焼結状態 ：「L S CO粒子は100％残っているが、粒子が結着している」と認め
         られる状態。
3．溶岩状  ：「L S CO粒子の50％は溶融し（光沢をもつ）、50％は粒子状のま
        ま残って（光沢なし）」と認められる状態。
4溶融状態 ：「L S CO粒子のほとんどが融解し、平滑表面化している（光沢をもつ）





   で焼結が始まり、温度上昇とともに融解が進行して625℃で完全に溶融する。
  2．別焼成の場合には、下地誘電体は予め585℃／550℃で焼成されているため
   T℃で追加焼成されることになり、同時焼成に比べて表面状態はどのT℃でも溶融
   側に移行している。移行の程度は585℃別焼成（●印）のほうが550℃別焼成
   （○印）よりも大きい。
  3一カソード焼成を585℃で行うと、下地の焼成条件（同時焼成、585／550℃
   別焼成）に依存して下地誘電体表面の仕上がりは溶岩状（50～80％溶融）にな
   る。
  4一カソード焼成温度を550℃に下げると、下地の焼成条件（同上）に依存して下地
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   なわち550℃までは未焼成と同じ砂状であるが、585℃で焼結状態に近くな
   り、625℃ではほぼ溶融したような状態となり表面が平滑化する（光沢が現れ
   る）。
  2．カソード焼成を585℃で行うと表面はかなり焼結されているが、550℃に焼成
   温度を下げるとほとんどが砂状のままである。
  3．カソード焼成温度550℃でL S C O・カソード表面に黄色～褐色のにじみが発生
   する。焼成温度が上昇すると、にじみは拡大する。さらに温度が上昇し焼結に似た
   状況が始まると、にじみは青色化する。600℃に達すると溶融したような状況と






   予め別焼成しておいた場合には発生しない。
  2．クラックの幅は焼成温度に依存して大きくなる。しかし550℃を越えると誘電体
   が溶融し始めそれがクラックを埋めるので、クラックの大きさは縮小方向に向か

















 カソード部分はL S C O＋B a T i03：50％十フリットガラス：7％としカソード下部には
電極用の銀芯としてガラスフリット：11．7w t％を添加した銀へ一ストを配置している。そ
して下地は低温度軟化鉛ガラスである誘電体層からなる。




L S CO中のガラス成分を除いて、しかも絶縁添加材料としてB a T i03を用いたカソー
ド表面は表面状態が特に良好で見かけ上の汚れが少ない。このことからして、カソード表
面の見かけ上の汚れはガラス成分の拡散・しみだしに原因している。





 「（3）」で述べた通りL S CO・カソードでは添加ガラスの拡散により表示特性が変化す









































































L S C O
11．7％
7％         0％
BaTi03：50％
液相LSCO






 図10．14に中量試作でのカソード構造を示すコL S C Oへの絶縁添加材料にはB a T i
03を使用した。




 上記カソード構造で中量試作をスタートしたが、1．銀芯（銀コアー）部とL S C O層と
の電気的導通不良による「輝度小不良」トラブル、2．ガラス成分の拡散、しみだしによる
「ザラ・モアレ不良トラブル」を発生した。
輝度小不良 ＝  放電電流が流れにくく、カソード部分の一部で電気的導通不良を生じ
         ている。このため輝度が異常に低く極端なザラ表示となった。
ザラ・モアレ不良：輝度小不良より程度は軽いが、カソード表面の一部で放電停止領域を
         生じている。このため放電が均一でなくザラ状に見える。モアレはザ
         ラがパネノレ上で周期的に生じるために現れる。



















銀芯         下地誘電体









銀芯   下地誘電体
          （ガラス）
’南、
銀芯  下地誘電体








































    ザラ（モアレ）発生カソードのカソード表面のガラス析出（EPMA像）





















断面のE PMA分析から不良パネルでは銀心部分とL S C O層の境界部分に異常が見られ
る。不良パネルでは銀のL S CO層への拡散が悪い。これに対し良品パネルでは銀の拡散
が見られる。




 この様な極端な輝度小不良パネルは、銀心電極とL S CO層との電気的導通が断たれた
為に生じたもので、ガラス成分と銀成分の拡散の差が原因している。これはカソードを含
む背面板の焼成温度条件が適切でないために生じている。




 図10．19は鉛レスガラスを用いだし S CO・カソードの断面分析を行った結果である。
この試料では、L S CO・カソードに7％の鉛レスガラス（N a系ガラス）を添加し、銀
芯には11．8％の鉛ガラスを添加している。
 この構造ではL S CO内に鉛レスガラスを添加しているため、銀芯からの鉛の拡散は抑
えられている。
 一般に鉛ガラスは鉛レスガラスよりガラス軟化点が低く、拡散しやすいと考えられる。




















        Pbレス（Na系）
LSCO＋A1203＋ガラス（7％）












 リングされてR a k絶縁劣化の原因ともなると推定される。
3．L S C O層に添加されたN a系ガラス（鉛レスガラス）は低温度軟化鉛ガラスのL S
 CO層への拡散をくい止める。
4．カソード焼成時に銀心中の銀とガラス成分がL S C O層へ拡散する。この両成分の拡























 図10．20は印刷形状の仕上がりを示したカソード断面図である。（A）はL S COが流
れた場合でL S C Oの粘度が低すぎる場合に生じる。表示ザラつきは悪くなる。またカソ
ード頂部が薄すぎるため、ガラスのしみだしが容易に生じ銀の露出も生じやすい。このた
め前述したザラ表示不良を生じやすい。またスパッタリングによる劣化も早い。（B）はL














 L S CO・カソードはP D Pへ応用する段階で、カソードの表示特性（ザラ・モアレ）









銀芯     LSCO
（A）LSCOぺ一ストの粘度が低く流れた場合
このため下地誘電体の表面状態がザラ表示に影響を与えていると考えた。しかし，その

















銀芯        下地誘電体







  この不良の対策として、中量試作と並行して検討を行ってきた鉛レスガラスのL S C
 O・カソードヘの添加実験から次のことが明らかになった。すなわちL S C O層に添加











 以上の行程での解析成果に基づきL S COを用いた16階調表示用カソードの最終設計
を行い製晶化へと進んだ。
！0．3 カソード形成工程での課題と対策：まとめ

























分類 変化要因 寿命 コスト放電電圧 チラツキ（表示晶立 （耐スバ’ツ州ングー
ガス ガス圧 大／ ／ ＼ ○ ■
電 アノード～カソード間隔 大／ ／ ＼ ○ 一極
構

































 鉛レスガラスのL S C O・カソードヘの添加実験から次のことが明らかになった。すな
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物1L S C O（L a o．5S r〇一5C o03）が放電開始電圧を下げ放電の不安定を防ぎ、しか
も実用的な耐スパッタリング特性を持つ二とが明らかになった。
放電での発光効率を上げ、輝度を維持したまま低電力化を実現するにはL S C Oをカソー
ドとして使用し、放電発光ガスにネオンガスのみを用いることで可能であることが明らか
になった。しかし、L S COを実用的に使用するにはL S C Oの特性を十分に引き出す応
用開発を行う必要があった。二のしS C Oの特性を十分に引き出す応用開発が本研究の主
要なテーマとなった．、
最初に取り組んだのは、しS C Oの物性的な性質を確認してL S C Oの組成を決定するこ
と、そしてPD Pに実際に使1周する場合を想定してスクリーン印刷工法に適応した材料構





L S C Oを実際のP D Pへの導入を行う段階で最初に取り組んだのは工一ジング方法の





研究で、実用的なP D P製作の見通しを得た。このため2階調表示P D Pの試作を行い、
寿命試験をおこなった。この結果従来のカソードにニッケルを使用し、パネル中に水銀を
封入したP D Pと同等以上の寿命特性があることを確認した。以上の研究結果に基づき、
低消費電ノ」タイフの二階調表示PD Pが開発された。実用化されたP D Pは従来の製品に
比べて大幅な低消費電力化を可能にした製品として、持ち運び可能な電池駆動コンピュー
タに使用された。









 L S CO材料は放電電圧を低下させる働きがあるが、放電収縮と放電集中を生じやすい。
この放電収縮の対策としてカソード材料に絶縁物を添加する検討を行った。絶縁物を添加











ウム（B a T i03）であった。このためL S C Oへの絶縁添加物としてチタン酸バリウム
を使用しパネル特性の評価を行った。この評価では、添加するチタン酸バリウムの量の影
響についても調査した。この結果、50wt％までは添加が可能で特性を改善できる事を確












































S CO・カソードヘの添加実験から次のことが明らかになった。すなわちしS C O層に添











































































































層が放電セルごとに形成されている。蛍光体はR（Y B O。：E u）、G（Y B O。：T b）、

















































































            X－driver
（Circuit fbr constant current）














（a）Structure of PDP driver
／Di・・h・・g・p・1・・（500μ・…／
             time
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’■ ・ ・ 一 一 ・ ・、可視発光1












 電源はT T Lレベルの5V系が2ライン、高圧ラインとして280Vラインが1ライン
必要そある。この電源はスイッチング・レギュレターを用いた専用の軽量化電源としてP
D P開発と同時期に開発した。














































































項 目 一行表示用 二付表示用
画素数 24（V）×160（H） 48（V）×160（H）
画素ピンチ    （mm） 3．3（V）×3．3（H） 3．3（V）×3，3（H）
表示面積     （mm） 79．2（V）×528（H） ！58．4（V）×528（H）
外形      （mm） 144（V）×592（H）×40（D）224（V）×592（H）×40（D）
質量      （k） apProx．2．5 apProx．5．5
輝度       （Cd／㎡） 70 ！00
視野角     （d。） apProx．160 apProx．160
コントラスト（比） apProx．50：！ apProx．50：1
表示色 8 8
残光       （mS） apProx．10 apProx．10
リフレソシュサイクル（HZ） apProx．78 apProx．78
インタフ千一ス RGB8bit paraueiRGB8bit paraue1
入力信号レベル CMOS！eve1 CMOS leve1
動作温度     （℃） O～50 O～50
動作湿度     （％） 20～85 20～85
保存温度     （℃） 一20～75 一20～75




























 カラーP D Pではスパッタリングの進行とともに可視光の発光輝度が低下していく。カ
ラーP D Pでは、輝度の低下が初期輝度の半分となった時を寿命終了として評価している。






 カラーP D Pは表示パネルの構造により、点灯時間に対する輝度劣化に差を生じる。本
研究では最初にカラーP D Pの二つの構造での輝度劣化に関する寿命特性を評価した。
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量の大きいN eガスの検討を行った。N eガスはモノクロP D Pでも使用実績のあるガス
















































X e量：は30％以内である。またP D Pでは輝度も重要な要素である。前述の寿命推定に
続いてH e，N eそしてX eの混合ガスでX e量と発光輝度の関係を評価した。実験では
前述の寿命推定と同じ直流放電で評価した。放電ガスのガス圧は250Torr、放電電流は
0．8mAを使用した。図13．7にH e，N eそしてX eの混合ガスの組み合わせてのX e
量と発光輝度の関係を示す。
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3元ガスとした方が輝度は高くなる。3元ガスの構成では（H e2N e。）ト。X e cと（H
e N e）、．c X e cを比べると、ぽぽ同じ輝度となっており、しかも（H e l N e2）1－c






 図13．9にH e、。N e，o X e2。：250Torrを封入した試作パネルの寿命特性を示尤
評価では放電電流0．8mA／dotを使用した。この混合ガスでは初期特性が良好であり、
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電流が流れる必要がある。この沿面距離はモノクロ（N eオレンジ）P D Pに比べて大き
く殆ど問題にならない。さらにアノード・カソード間を隔てる隔壁（リフ）が放電領域か
ら離れているためスパッタリング物質がリブに付着して導通を生じる可能性は低い。加速





 カラーP D Pを実用的に使用するためには、輝度と共に寿命特性を確保する必要がある。
実用的な寿命時間は連続点灯を行って30000時間程度と見積もられた。この目標を達
成する為に、PDPパネル構造の検討から始めた。
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きいN eガスの検討を行った。N eガスはH eに次いで分子量の大きい希ガスであり、モ
ノクロP D Pで実績があった。N eを含む混合ガスの耐スパッタリング性を検討するため、
基礎実験用の小パネルを用いた連続直流放電で評価をおこなった。図13，6に示す様に、寿
命時間：Lは放電ガスの圧力：Pと次の関係にあることが分かる。













































 14章では情報表示用P D Pの輝度向上のための検討結果、及び輝度とP D Pパネル構
造に関する検討結果について述べる。
14．2 研究の課題






















 上記の結果に基づいてH e，N e，X eの3成分ガスで最も輝度が高くなる成分比を決
めた。図13．7からH eがN e量以上あれば輝度には大きな差が出ないと予想される。また、
X e畳が増加すると輝度が上昇していくが、N eを含むガスでは、X eが約20％で飽和
傾向にあることが分かる。この結果からX eは20％とすることが決まる。次に残りの8
1S0
O％をH eとN eに分配するが、H eがN e量以上あれば輝度には大きな差が出ないこと
からHl eとN eを同量にすれぱこの条件を満足する。従ってHl e．o N e、。X e20のガス
混合比が決まった。
 図13．9からH e．oN e．oX e20放電ガスを250Torrで使用し、放電電流を
0．8㎜A／dotで使用すると、表示輝度が初期の半分となる時間が3万時間を越えると予想さ
れる。従って寿命特性上は問題がない。寿命特性を満足し発光輝度が最大となる放電ガス
































O       O．5        ！        1．5
       D i scharge current （mA）
図14．1放電電流と発光輝度
2章で示したP D Pパネルを使用した。駆動方法は表示放電と同じスクロール駆動を行っ
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@ガス圧
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     B ：X位置での蛍光体への紫外線照度
     Bo：Xo位置での蛍光体への紫外線照度
     r。：Xo位置での蛍光体表面への直線距離
     h1蛍光体面上から紫外線光源までの高さ
 以上のパラメータを使用すると次の関係が成立する。
     r02：X02＋h2 ， r2：X2＋h2
     B㏄ （1／r）       一①
 紫外線の強度は距離に反比例するだけではなく、ガスの自己吸収にも依存する。ガスの
自己吸収係数が存在するとして光吸収係数を次のように仮定する。
     κ：光吸収係数
   κを用いると次の関係が成立する。
     Bα・exP（一κr）     一②
 上記の①②から
     B：C×（1／r）×exp（一κr）
























    に1：7． 06×10．4（1／μm）
    κ2：42．39×10－4（1／μm）






































Absorpt ion 1 ： κ！
Absorpt ion 2 ： κ2
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   廿。m the cathode center
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  カラーP D Pを実用的に使用するためには、輝度は重要な要素である。本研究で使用し









 X eに添加する希ガスとしてN eを使用すると寿命時間は10倍程度延長することが、基
礎実験で明らかになった。寿命特性を確保するには、N eガスの導入が是非とも必要であ
 った。このためN eを含む混合ガスでのガス構成比と発光輝度の関係を調査した。
  図13．7の実験結果から輝度を上げるためには、X eに添加する希ガスとしてH eのみを
使用した方が、発光輝度は高くなることが分かる。また寿命対策としてN eを添加する場
合、H eを含む3元ガスとした方が輝度は高くなる。3元ガスの構成では（H e．N e、）
 。一。X e cと（H e N e）、一。X e cを比べると、ぽぽ同じ輝度となっており、しかも（日




を出しうるガス混合比としてH e．oN e。。X e20混合比がきまった。
  H e。。N e40X e20混合ガスの寿命特性の確認を加速試験を用いて実施した。図13．9
からネオンを含まないH e g5X e5：350Torrよりも寿命特性は大きく改善されており、
 しかも表示輝度が初期の半分となる時間が3万時間を越えると予想される。連続点灯で3
万時間の寿命は実使用では使用時間が8時間／日程度と予想されるため寿命特性上は問題
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 情報表示P D Pの研究は、実用化への2大課題である寿命と輝度を解決し実用モデルの
開発へと移行した。
第15章情報表示用カラー・プラズマディスプレイのカソード材料の基礎検討
 情報表示P D Pの実用化研究では、2大課題である寿命と輝度を解決したことで基本的

























カソード全面（1OO％）      ＝
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！0 0   100000
放電ガス：He40Ne40Xe20（250Torr）
図15．2アルミ・カソード加速点灯ライフテストでの
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         未放電部分の断面写真
注）境界部分の黒線は、試料研磨のため固めた樹脂のクラックである。
連続放電後の断面写真
          連続放電後の表面写真
因15．5連続放電、前後でのアノレミニュウム・カソードの












いパ     享 ／















































































































           （量産試作テストでの課題と対策）


















































を電解電流という。N aイオンは陰極に達してP b Oの酸素を奪いP bを還元してN aに
もどる。またOは陽極に至って電極を酸化させる。この電解反応は次の順に進行する。
     ［電気分解コ N a20       → 2N a＋ ＋ 02‘
     ［還元コ PbO＋2Na＋→Na20＋Pb2＋
     （陰極） Pb2＋＋2ゼ  →Pb
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黒化した下地透明ガラス
   （拡大）
透明な下地透明ガラス
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1 000  100000
’   ’   、 ．◎一〇・θ・
・⑨！@ ㎏   q一、              臥   透明下地無し
透明下地有り   ’’’’川．、
                  ⑤
放電電流；O．8mA
O．1    1
’的．’
10       100      1000     10000    100000
  放電時間（h）
   放電ガス：He40Ne40Xe20（250Torr）
   ＊透明下地ガラスの黒化により、下地有り
    の方が輝度劣化がはやい。
図16．3透明下地ガラス層がある場合、ない場合の
      加速点灯ライフテストでの相対輝度劣化





      Q：KT4E1’1［1－exp（一1．07×1O■3t）コ［cou1／c㎡コ
        K＝1．28×10－14  tは時間（分） Tは温度である。
 電気量はTの4乗に比例し、電圧の約！乗に比例する。
 この現象はリードツリーとも呼ばれており、真空管の絶縁劣化として知られている。P
D Pでもガラスの絶縁劣化を生じる。特にテレビ用P D Pやコンピュータ用のP D Pなど
高精細度を要求される製品では、各電極配線間のピッチが小さいため絶縁劣化など重大な
不良を引き起こす原因となっている。




 ちなみにテレビ用のD C型ハイビジョンP D Pでは、電極間のピッチが従来晶に比べて
短いためリードツリー発生の可能性が心配された（実際、ソーダガラスで評価すると発生
した）。このため、ナトリウムを主にふくまない特別のガラスを使用している。









































































    （拡大）
カソード断面
































































     ↓
 ②分解により遊離酢酸（A c）が増加する。（空気中の酸素や水分で促進される）
     ↓
 ③アルミニュウム粒子表面への遊離酢酸のアタック（アルミニュウムの侵食酸化）
     ↓
 ④焼成時のアルミニュウム酸化量の増大
     ↓
 ⑤低抗値の上昇
  酸化したアルミニュウムは焼成することでA cが燃えてアルミナとなる。
〔進行機構 ］
 ①②R－O－A c ＋ H．O→ R－OH ＋ 日一〇一A c
    日一〇一Ac → H＋ ＋  （一〇一Ac）   （R）
                           H H H H
 ③A1＋ （一〇一Ac）  → A l－O－A   l l l l
                         Bu－C・C・C・C・
 ④2（A1－O－A・） 十 50リ→      llll

































































 情報表示用P D Pのエージングと、その後のパネル点灯検査の段階でパネル表面に黒点
不良と呼ばれる不良が多発した。これは、カソード面に無数の半球状のアルミニュウム・
ドーム（内部は空洞）を発生することで生じる。アルミニュウム・ぺ一ストには、低抗値

















































 放電ガスの成分としてH eに代わってN eを使用すると寿命は延びるが、H e－X eの


















とP D P放電ガスとの関係、及び発光輝度とP D Pパネル構造との関係について解析と検
討をおこなった。安定した放電特性と寿命特性を維持したまま輝度を上げる放電ガス構成



















































 情報表示用P D Pのエージングと、その後のパネル点灯検査の段階でパネル表面に黒点
不良と呼ばれる不良が多発した。これは、カソード面に無数の半球状のアルミニュウム・
ドーム（内部は空洞）を発生することで生じる。アルミニュウム・ぺ一ストには、低抗値
































































































して使用する発見は大きな成果であった。L S C Oと醐化ランタンを比較した場合、放電
特性など初期特性は砥化ランタンの方が優れていた。L S COは初期から放電の広がりが
悪く、また表面状態が汚染などに敏感で劣化しやすい特性を持っていた。しかし耐スパッ
タリング特性は馴化ランタンに比べて遥かに優れていた。この後の研究ではL S C Oの特
性を十分に引き出し、その特性を改善する研究に勢力を注いだ。L S COの最初の研究は

































放電が広がりきれていない。このために生じているものと思われた。すなわちL S C Oは
少ない放電面積で放電電圧を低く持続出来る特性をもっているために生じているものと考
えられた。放電収縮を防ぐにはL S C Oの表面露出面積を縮小して制限する方法が効果的














 L S C Oへの絶縁物添加の方法が成功したことからアルミナに代わるさらに優れた添
加材料の可能性が予想された。この背景にはしS COにアルミナを添加する方法で特性改
善に成功したが、放電収縮が完全には改善されず特に寿命特性上不十分であったためであ





































       へ㌧グ効果消失
」二」
放電開始電圧の上昇（25V）





















































































































     従来構成
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発光輝度に課題があった。このため実験ではH e X e N eの混合ガスも含めて実験を行っ
た。図13，6からN e X e混合ガスではH e X e混合ガスの寿命の実に30倍近い特性が
得られると予想された。N e H eを用いた3成分混合ガスでは寿命特性がN e X eには劣





 放電ガスとしてX eにN eを添加することで寿命延長が可能であることが明らかにな
ったが、実用的に使用するためには放電開始電圧、放電の安定性そして発光輝度の観点か
らガス構成比を決める必要がある。ガス構成比の決定に当たって、寿命と共に重要な特性
である発光輝度を基準として検討を行った。図13．7に示すようにN e X eガスの課題は発
光輝度がH e X eに比べて低い点にある。この課題を改善するにはH eを含む3成分混合






















































            表面版汚染
放電ガス構成の検討
主体ガスXeにNeを添加




















































































































現  象 放電電圧 放電時間 メカニズム

















































     ＿＿                     り＿PbO＋2Naワ → Na．O†Eb．
／
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